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Poly:carboxylic acid ester(s) - used as oil phase in borehole treatment fluids, esp. drilling fluids 
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•Abstract: ^ t , , u ^ 

W091 19771 A Water-insol. esters (I) or their solns. in ecologically conipatible water-insol. oils (II) are used as the oil phase m oil- or emulsion-based 
fluids for borehole treatment, esp. drilling fluids. (I) are esters of polycaiboxylic acids with mono- and/or polyhydric alcohols. The esters or solns. 
must be flowable and pumpable at 0-5 deg.C. - , 

Emulsion-based fluids may be W/O or OAV emulsions. (I) are pref. esters of 4-lOC aliphatic dicaiboxylic acids with 8-24C monohydnc and/or 2-12C 
polyhydric alcohols. (II) are pref. ester oils. esp. esters of 1-16C satd. or 16-24C unsaturated fatty acids with 8-24C monohydnc and/or 2-6C polyhydric 
alcohols. The fluids may contain conventional additives. 

ADVANTAGE - Fluids based on (I) have good service properties and are ecologically compatible, esp. v^nth low inhalation toxicity. (44pp Dwg.No.O/ 

EP-5 3 5 074 B The use of a) esters of polycarboxylic acids containing 2 to 18 carbon atoms and 2 to 4 carboxyl groups and monohydric 
alcohols of natural and/or synthetic origin containing 4 to 40 carbon atoms which are free-flowing and pumpable at temperatures of 0 to 5 degrees C, 
have a solubility in water at temperatures of 0 to 20 degrees C of at most 1 % by weight and flash points of at least 80 degrees C or of b) solutions of the 
above-mentioned polycarboxylic acid esters in ecologically safe water-insoluble oils which are flowable and pumpable at temperatures of 0 to 5 degrees 
C as the continuous or dispersed oil phase of oil- or water-based drilling fluids or other free-flowing borehole servicing formulations which, in the case 
of the oil-based servicing formulations, may even be present as a w/o emulsion with a dispersed aqueous phase, may optionally contain other typical 
additives and are suitable for the ecologically safe development of, for example, oil and gas occurrences, the continuous oil phase of oil-based drilling 
fluids having a Brookfield (RVT) viscosity at temperatures of 0 to 5 degrees C of no more than 55 mPas and the dispersed oil phase of water-based 
drilling fluids having a Brookfield (RVT) viscosity at 20 degrees C of up to 3 million mPas. (Dwg.0/0) 

US5441927 A Drill-hole treatment compsn. which is fluid and pumpable at 5-20 deg.C. has an oil and aq. phase. The oil phase comprises an oleophilic 
polycarboxylic acid ester based on polycarboxylic acids and oil-soluble monofunctional alcohols or water-soluble or oil-soluble monofunctional 
alcohols or water-soluble or oil-soluble polyfunctional alcohols. The compsn, further comprises an auxiliary agent selected from viscosity modifier, 
emulsifier, fluid-loss additive, wetting agent, finely-divided weighting agent, salt, alkali reserve and biocide. 

ADVANTAGE - The compsn. provides an oil phase which is distinguished by its good ecological compatibility which is accompanied by a good 
performance - which may even be improved over previous oil phases used. (Dwg.0/0) 
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Beschreibung 

Die Erfindung beschreibt neue, unter Normalbedingungen flieBfahige Bohrtochbehandlungsmittel, die unter Mit- 
verwendung einer Olphase zusammengesetzt sind. Als charakteristisches Beispiel fur Behandlungsmittel dteser Art 

£ wird im nachlolgenden die Erfindung anhand von BohrspulflOsstgkeiten und darauf aufgebauten Bohrspulschlamnnen 
beschrieben. Das Anwendungsgebiet der erfindungsgemafBen Abwandlung von Hilfsflussigkeiten der hier betroffenen 
Art ist jedoch nicht darauf beschrankt. In Betracht kommen insbesondere auch die Qebiete der Spotting Fluids, Spacer, 
Hilfsflussigkeiten fur Workover und Stimulierung und f Or das Fracturing. 

Betroffen sind durch die Erfindung dabei sowohl Hilfsflussigkeiten der genannten Art. die olbasiert sind, d. h. mit 

10 einer geschlossenen Olphase arbetten, als auch Hiltsmittel, in denen die Olphase in einer insbesondere wa3rigen 
geschlossenen Phase emuigiert ist. BohrspulflOssigkeiten bzw. darauf aufgebaute Bohrspulschlamme sind hier cha- 
rakteristische Beispiele der unterschiedlichen Mogtiohkeiten. 

Bekannt sind einerseits Wasser-basierte BohrspOlungen mit einem Gehatt an etwa 1 bis 50 % emulgierter Olphase 
- neben den anderen ubichen Hitfsstoffen einer solchen Bohrspulung - die als Ennulsionsspulungen bezeichnet werden. 

15 Auf der anderen Seite sind in breitem Umtang 6l-basierte Spulungssysteme im praktischen Einsatz. bei denen das Ol 
die flieOfahige Phase oder doch wenigstens den Oberwiegenden Anteil der flie(3fahigen Phase bildet. Bescndere Be- 
deutung haben hier die sogenannten Invert-Bohrspulschlamme, die auf der Basis von W/O-Emulsionen eine disperse 
waQrige Phase in der geschlossenen Olphase enthalten. Der Gehalt an disperser waOriger Phase liegt ublicherweise 
im Bereich von etNva 5 bis 50 Gew.-%. Die Erfindung betrifft in gleicher Weise die beiden hier dargestellten Gebiete 

20 der Olbasierten Spulungssysteme wie die Wasser-basierten Spulungssysteme auf Emulsionsbasis. 

Der Einsatz der neuen fiieBfahigen Bohrlochbehandlungsmlttel hat besondere Bedeutung fur die Erschlie3ung 
von Erdol und Erdgas, insbesondere im marinen Bereich, ist aber nicht darauf eingeschrankt. Die neuen Systeme 
konnen allgemein Verwendung auch bei landgestutzten Bohrungen finden, beispielsweise beim Geothenmiebohren, 
beim Wasserbohren, bei der Durchfuhrung geowissenschaftlicher Bohrungen und bei Bohrungen im Bergbaubererch. 

25 

Zum Stand der Technik 

Flussige Spulsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbringen des abgelosten Bohrkleins 
sind bekanntlich beschrankt eingedtckte, flieBfahige Systeme, die einer der drei folgenden Klassen zugeordnet werden 
30 konnen: 

Rein waBrige BohrspDtflOssigketten, Bohrspulsysteme auf Olbasis, die in der Regel als sogenannte Invert-Emut- 
sionsschlamme eingesetzt werden sowie die Wasser-basierten O/W-Emulsionen, die in der geschtossenen waBrigen 
Phase eine heterogene f eindisperse Olphase enthalten. 

BohrspOlungen auf geschlossener Olbasis sind im allgemeinen als Drei-Phasen-System aufgebaut: 6l, Wasser 
35 und feinteilige Feststoffe. Die waBrige Phase ist dabei heterogen fein-dispers in der geschlossenen Olphase verteilt. 
Es ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen. insbesondere Emulgatoren, Beschwerungsmtttel, flutd-bss- Ad- 
ditive, Alkalireserven, Viskositatsregler und dergleichen. Zu Einzelheiten wird beispielsweise verwiesen auf die Verof- 
fentlichung P A. Boyd et at. "New Base Oil Used in Low-Toxicity Oil Muds", Journal of Petroleum Technobgy. 1985. 
137 bis 142 sowie R. B. Bennett "New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud". Journal of Petroleum Technology, 
^0 1984. 975 bis 981 sowie die darin zitierte Literatur. 

BohrspOlflOssigkeiten auf Basis Wasser-basierterO/W-EmuIsionssysteme nehmen in ihren Gebrauchseigenschaf- 
ten eine Zwischenstellung ein zwischen den rein waBrigen Systemen und den Olbasierten tnvertspOlungen. Ausfuhr- 
Irche Sachlnfonmationen finden sich hier in der einschlagigen Fachliteratur, verwiesen sei beispielsweise auf das Fach- 
buch George R. Gray und H.C.H. Darley, "Composition in Properties of Oil Well Drilling Fluids", 4. Aufiage, 1980/81, 
45 Gutf Publishing Company. Houston, und die umfangreiche darin zitierte Sach- und Patentliteratur sowie das Handbuch 
"Applied Drilling Engineering". Adam T. Borgoyne, Jr. et al., First Printing Society of Petroleum Engineers, Richardson, 
Texas (USA). 

Die Olphasen von BohrspOlungen der hier geschilderten Art und vergleichsweise aufgebauten anderen Bohrloch- 

behandlungsmitteln werden in der Praxis heule nahezu ausschlieBlich durch Mineralolfraktionen gebibet. Damit ist 
so eine nicht unbetrachtlk;he Belastung der Umwelt verbunden, wenn beispielsweise die Bohrschtamme unmittelbar oder 

uber das erbohrte Gestein in die Umwett gelangen. Mineralole sind nur schwer und anaerob praktisch nicht abbaubar 

und damit als langf ristige Verschmutzung anzusehen. 

Aus jungerer Zeit bestehen einige Vorschlage zur Minderung dieser Problematik. So beschreiben die US-Patent- 

schriften 4,374,737 und 4,481 ,1 21 6l-basierte Invert-Bohrspulflussigkeiten. in denen sogenannte nonpolluting oils Ver- 
ss wendung finden sollen. Als nonpolluting oils werden nebeneinander und gleichwertig aromatenf reie Mineratoltraktbnen 

sowie Esterole pflanzlichen und tierischen Ursprungs benannt. Bei diesen Esterolen handett es srch um Triglyceride 

natOrlicher Fettsauren. die bekanntlich eine hohe Umweltvertraglichkeit besitzen und gegenuber Kohtenwasserstoff- 

Fraktionen aus okologischen Uberlegungen deuttche Uberlegenheit besitzen. 
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Die AnmeWerin beschreibt in einer grofJeren Zahl alterer Anmeldungen Vorschlage zum Austausch der Mineral- 
olf raktionen gegen okologisch vertragltche leicht abbaubare Olphasen. Dabei werden vier unterschiedliche Typen von 
Austauscholen dargestelll, die auch in Mischung miteinander eingesetzt werden konnen. Es handelt sich hierbei urn 
ausgewahlte oleophile Monocarbonsaureester, urn wenigstens weitgeliend wasserunlosliche unter Arbeitsbedingun- 

5 gen flie31ahige Alkohole. urn entsprecliende Ether und um ausgewahlte Kohlensaureester. Summarisch wird hier ver- 
wiesen aut die alteren Anmeldungen DE-A-38 42 659, DE-A-38 42 703. DE-A-39 07 391 . DE-A-39 07 392. DE-A-39 
03 785, DE-A-39 03 784, DE-A-39 11 238, DE-A-39 11 299 und DE-A-40 18 228. Alle hier genannten alteren Anmel- 
dungeri betreffen das GebietOl-basierter Bohrsputsysteme. insbesondere vonn W/O-lnverttyp. Wasser-basierte Emul- 
sionsspulungen unter Verwendung von Olphasen erhohter Abbaubarkeit werden beschrieben in den alteren Annnel- 

10 dungen DE-A-39 1 5 876. DE-A-39 15 875. DE-A-39 16 550 und der bereits genannten Anmeldung DE-A-40 18 228. 

Die Aufoabe der Erfindung und ihre technische Losung 

Die Erfindung geht von der Aufgabe aus, in Bohrlochbehandlungsmitteln der hier betrotfenen Art als Olphase und/ 

IS Oder als Additiv in der Olphase wenigstens anteitsweise eine Stotfklasse einzusetzen. deren Venwendung bisher fur 
dieses Anwendungsgebiet nicht beschrieben worden ist. Die Erfindung will dabei gleichzeitig im Sinne der Zteivorstei- 
lungen der genannten zahlreichen alteren Anmeldungen eine Olphase zur VerfOgung stellen. die sich durch hervorra- 
gende okologische Vertraglichkeit bei gleichzeitig guten - gegebenenfalls gegenuber bisherigen Olphasen sogar ver- 
besserten - Gebrauchseigenschaften im jeweiligen Anwendungsfall auszeichnet. 

20 Die erf indungsgemaBe Lehre geht von der Erkenntnis aus, daB ausgewahlte Ester von Polycarbonsauren hen/or- 

ragende Austauschole und/oder Additive im Sinne der erfindungsgemaBen Aufgabenstellung sind. Diese PoVcarbon- 
saureester konnen dabei die jeweilige Olphase als Ganzes bilden. sie konnen aber auch in Abmischung mrt anderen 
Olen insbesondere aus der Klasse der sogenannten nonpoiluting oils eingesetzt werden, Als Mischungskomponenten 
besonders geeignet sind Monocarbonsaureesterole. Kohlensaurediester, oleophile Alkohole und/oder Ether aus den 

2S zuvor enwahnten alteren Anmeldungen der AnmeWerin. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausluhrungslorm die Verwendung von oleophilen 
Estern okologisch vertraglicher Poiycattonsauren mit olloslichen und okologisch vertraglichen monofunkttonellen A!- 
koholen als Olphase Oder Bestandteil der Olphase von 6l- oder Wasser-basierten Bohrspulungen und anderen 
flieBfahigen Bohrlochbehandlungsmitteln. 

30 Eine mogliche Austuhrungslorm dieser Darstellung der Erfindung liegt in der Venwendung dieser oleophilen Po- 

lycarbonsaureester in der Olphase von Ol-basierten Spulungen, die Insbesondere als Invertspulungen vom W/O-Typ 
zum Einsatz kommen, wobei die Polycarbonsaureester entweder als Zuschlagsstoff geringerer Konzentration in der 
qeschlossenen Olphase vorliegen. vorzugsweise hier aber den ubenwiegenden Tell der Olphase ausmachen. 

In einer anderen wichtigen Austuhrungslorm kommen die oleophilen Polycarbonsaureester in Wasser-basierten 

35 Emulsionsspulungen vom O/W-Typ zum Einsatz. Auch hier liegen sie in der dispersen Olphase wenigstens in genn- 
gerer Konzentration vor. machen aber in einer besonders geeigneten Ausfuhrungsform den ubenwiegenden Anteil 

^'^^Die Erfindung betrifft in einer weiteren Ausfuhrungsform die im Temperaturbereich von 5 bis 20»C f lieB- und pump- 
fahigen Bohrlochbehandiungsmittel, insbesondere Bohrspulungen auf Basis 
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entweder einer geschlossenen Olphase, gewunschtentalls in Abmischung mit einer beschrankten Menge einer 
dispersen waBrigen Phase (W/O-lnvert-Typ) 
- Oder einer dispersen Olphase in einer geschtossenen waBrigen Phase (O/W-Emulsions-Typ) 

45 wobei das Kennzeichen dieser Ausgestaltung der Erfindung darin liegt. daB diese Bohrlochbehandiungsmittel in ihrer 
Olphase oleophile Polycarbonsaureester auf Basis okologisch vertraglicher Polycarbonsauren mit 2 bis 18 C-Atomen 
sowie 2 bis 4 Carboxylgruppen und olloslicher und okologisch vertraglicher monofunktioneller Alkohole mit 4 bis 40 
C-Atomen enthalten. die im Temperaturbereich von 0 bis 20 »C eine Wasserloslrchkeit von hochstens 1 Gew.-% und 
Flammpunkte von wenigstens 80 "'C aufweisen. wobei die geschlossene Olphase im Temperaturbereich von 0 bis 5 

50 oc eine Brookfield {RVT)-Viskositat nicht uber 55 mPas und die disperse Olphase bei 20 «C eine Brookfield (RVT)- 
Viskositat bis 3 Mio mPas autweist. . ^ r, d u 

Fur diese hier geschilderten Austuhmngsformen der erfindungsgemaBen Lehre gilt weiterhin, daB in den Bohr- 
lochbehandlungsmitteln die ublichen gelosten und/oder dispergierten Hilfsstoffe wie Vtskositatsregler, Emulgatoren. 
fluid-loss-Addith/e. Netzmittel. feinteilige Beschwerungsstotie, Salze, Alkali resen^en und/oder Biozide enthalten sein 

55 konnen ErfindungsgemaB gilt dabei die zusatzlich bevorzugte MaBnahme, daB ubenwiegend solche anorganischen 
und/oder organlschen Hilfs- und Zuschlagsstotle mitverwendet werden, die okologisch und toxikologtsch unbedenklich 
sind. 
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Die Ausq estaltunQ der Erfindunq in ihren Einzelheiten und bevorzuqten Ausfuhrungsformen 

Oleophile Ester mehrf unktioneller Carbonsauren - die im Rahmen der Erfindungsbeschreibung auch als oleophile 
Polycarbonsaureester bezeichnet warden - und ihre Herstellung sind der Fachwett derart gelaufig, daB sich nahere 
Hinweise auf einschlagige Literaturstellen erubrigen. Ihre besondere Brauchbarkeit fur die Verwendung im Sinne der 
vorliegenden Lehre ist bislier jedoch nicht erkannt worden. Hier setzt das erfindungsgemafJe Handeln ein. 

Zunachst betrifft damit die Erfindung die Venwendung von 

a) Estern von Polycarbonsauren mit 2 bis 18 C-Atomen sowie 2 bis 4 Carboxylgruppen und monofunktionellen Alko- 
holen naturtichen Oder synthetischen Ursprungs mit 4 bis 40 C-Atomen. die Im Temperaturbereich von 0 bis 5 flteB- 
und pumptahig sind, im Temperaturbereich von 0 bis 20 "C eine Wasserloslichkeit von hochstens 1 Gew.-% und Flamm- 
punkte von wenigstens 80 aufwetsen, 

Oder von 

b) im Temperaturbereich von 0 bis 5 •'C flieB- und pumptahigen Losungen der vorstehend genannten Polycarbonsau- 
reester in okologisch vertraglichen wasserunloslichen Olen als geschlossene Oder disperse Oiphase von 6l- Oder 
Wasser-basierten Bohrspulungen oder anderen flieOfahigen Bohrlochbehandlungsmittetn, die im Falle derOI-basierten 
Behandlungsmlttel auch als W/O-Emulsion mit einer dispersen waBrtgen Phase vorliegen konnen, gewunschtenfalls 
weitere ubiiche Zusatzstoffeaufweisen und fur die umweltschonende ErschlieBung von Erdol-oderErdgasvorkommen 
geeignet sind, wobei die geschlossene Oiphase von 6l-basierten Bohrspulungen im Temperaturbereich von 0 bis 5 
••C eine Brookfield (RVT)-Viskositat nicht uber 55 mPas und die disperse Oiphase von Wasser-basierten Bohrspulun- 
gen bei 20 "C eine Brookfield (RVT)-Viskosttat bis 3 Mb mPas aufweist. 

Aus dieser Darstellung der erfindungsgemaBen Lehre leitet sich ab, daB die oleophilen Polycarbonsaureester 
bezuglich ihrer physikalischen Beschaffenheit einen breiten Bereich abdecken konnen. 

In einer ersten speziellen Austuhrungsfonm will die Erfindung die oleophilen Polycarbonsaureester als auch bei 
niederen Temperaturen flieB- und pumpfahige Oiphase einsetzen. so daB die Oiphase - beispielsweise von 6l-basier- 
ten Spulungen - ausschlieBlich oder Obenwiegend aus diesen oleophilen Polycarbonsaureestem gebildet sein kann. 
Durch Einhaltung der im nachtolgenden noch im einzelnen geschilderten Strukturmerkmale fOr die Beschaffenheit der 
Polycarbonsauren und der Alkoholkomponenten laBt sich diese Voraussetzung in an sich bekannter Weise problemios 
einstellen. 

Die Erfindung ist aber nicht auf diesen Typ von oleophilen Polycarbonsaureestem eingeschrankt. Auch hochvis- 
kose bis feste Materialien dieser Art konnen wertvolle Wirkstoffe im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre sein. Ver- 
standlich wird das an den beiden folgenden Beispielen: 

Fur Wasser-basierte O/W-EmulsionsspOlungen ist eine hohe Beweglichkeit der dispersen Oiphase nicht erforder- 
lich, gegebenenfalls sogar nicht einmal enwunscht. Hier konnen vergleichsweise viskos eingesteltte Olphasen vorteil- 
haft sein, beispielsweise zur Sicherstellung guter Schmiereigenschaften. Die zweite Moglichkeit des Einsatzes hoch- 
viskoser oder fester Polycarbonsaureester im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre ist dann gegeben, wenn die jewei- 
lige Oiphase nur anteilsweise aus den Polycarbonsaureestem und im ubrigen aus mitvenwendeten vergleichsweise 
dunnflOssigen Olen im Sinne der sogenannten nonpolluting oils gebikJet ist. 

Die vergleichsweise groBe Breite der jeweils gewahlten spezifischen physikalischen Beschaffenheit der Polycar- 
bonsaureester ist damit bedingt durch die unterschiedliche Formulierbarkeit von Bohrlochbehandlungsmittetn der er- 
findungsgemaB betrotfenen Art, die sich einerseits als pump- und flieBfahige 6l-basierte Materialien darsteilen, deren 
Rheotogie dann weitgehend durch die Beschaffenheit der geschlossenen Oiphase bestimmt wird. andererseits aber 
bei den Wasser-basierten Emulsionen vom O/W-Typ deren FlieB- und Pumpfahigkeit mittels der geschlossenen 
waBrigen Phase sicherstellen. Eine zusatzliche Erweiterung leitet sbh aus der im nachfolgenden im einzelnen geschil- 
derten Moglichkeit ab, Mischungen der oleophilen Polycarbonsaureester mit anderen okologisch vertraglrchen Olpha- 
sen einzusetzen. 

Die oleophilen Polycarbonsaureester im Sinne der Erfindung 

Ein ubereinstimmendes Element fur die Beschaffenheit der erfindungsgemaB einzusetzenden oleophilen Polycar- 
bonsaureester ist die Forderung nach okologischer Vertragltehkeit und toxikologischer Unbedenklichkeit. Diese Be- 
dingung wird letztlich durch die zur Veresterung eingesetzten Komponenten, d. h. sowohl durch die polyfunktionellen 
Carbonsauren als durch die eingesetzten Alkohole, sichergestellt Hier gilt das folgende: 

Der Begriff der okologischen Vertraglichkeit erfaBt einerseits die biobgische Abbaubarkeit im jeweits betroffenen 
Okosystem. bei See-gestOtzten Bohrungen insbesondere also im marinen Okosystem. Daneben verdient aber eine 
werterfuhrende Uberlegung insbesondere bei der Auswahl geeigneter monofunklioneller Alkohole Beachtung. Hier ist 
zu berucksichtigen, daB im praktischen Einsatz der erfindungsgemaBen Olphasen in Abnnischung mit waBrigen Pha- 
sen, insbesondere unter den im Bohrloch auftretenden erhdhten Temperaturen, partielie Esterspaltungen unter Aus- 
bildung entsprechender Anteile der freien Alkohole auftreten konnen. Der freie Alkohol liegt dann in Abmischung mit 
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den restlichen Bestandteilen der Olphase vor. Hier kann es wichtig sein, daB die f reien Alkohole so ausgewahit werden, 
daB inhaltions-toxische Belaslungen der Mannschaft aut der Bohrstelle ausgesch lessen werden konnen. 

!m Zusammenhang mit diesen Uberlegungen gelten aber auch noch die folgenden Begriffsbestimmungen bzw. 
Definition en: 

5 Ubereinstimmcnd gilt fOr alle Verbindungen bzw. Verblndungsgemische der hier gegebenen Definition, daR es 

sich urn oleophile Polycarbonsaureester handelt. die nur eine geringe Restlosliclikeit in \Atesser besitzen. Die Losiich- 
keit dieser Ester liegt im Temperaturbereich von 0 bis 20*0 bei hochstens 1 Gew.-%. vorzugsweise liegt die Loslichkeit 
deutlich darunter, beispielsweise bei hochstens 0,5 oder gar bei hochstens 0,1 Gew-%. Ubereinstimmend zeichnen 
sich die erfindungsgemaB einzusetzenden Polycarbonsaureester durch ihre Flammpunktscharakteristik aus. Der 

10 Flammpunkt der erfindungsgemaQ verwendeten oleophilen Ester soil bei mindestens 80 "C, vorzugsweise bei minde- 
stens 100 ''C liegen. Es kann aus Grunden der praktischen Betriebssrcherheit wOnschenswert sein, hohere Grenzwerte 
des Flammpunktes fur die Olphase einzusetzen, so daB Flammpunkte im Bereich von mindestens 1 35 °C und insbe- 
sondere von wenigstens 150 "C besondere praktische Bedeutung haben konnen. 

Im einzetnen gelten zum Aufbau der Polycarbonsaureester im Sinne der erfindungsgemaSen Definition die fol- 

15 genden Angaben: 

Polylunktionelie Carbonsauren zum Aufbau der erfindungsgemaBen Esterole enthalten wenigstens 2 Carboxyl- 
gruppen. Es kann aber auch im jeweiligen Molekul eine hohere Zahl von reaktiven Cartoxylgruppen zur Esterbildung 
vorllegen, beispielsweise bis zu 4 Carboxylgruppen, wobei hier insbesondere Ester entsprechender Di- und/oder Tri- 
carbonsauren bedeutungsvoll sind. 
20 Die Polycarbonsauren enthalten 2 bis 18 C-Atome, Sollen Polycarbonsaureester mil hinrekihender FlieB- und 

Pumpfahigkeit auch im Temperaturbereich von 0 bis 5 hergestellt werden, so kann Polycarbonsauren mit 2 bis 12 
C-Atomen und insbesondere mit 4 bis 10 C-Atomen besondere Bedeutung zukommen. Fur den hier zuletzt geschil- 
derten Fall sind insbesondere entsprechende Dicarbonsauren bzw. die sich daraus ableitenden Dwarbonsaureester 
geeignet. 

25 Die polyfunktionelle Carbonsaurekomponente kanndabei durch eine bestimmt ausgewahfte Polycarbonsaureoder 

durch praktisch beliebige Gemtsche von Polycarbonsauren bzw. entsprechenden Resten gebildet sein, solange die 
erfindungsgemaBen Bedingungen der okologischen Vertragllchkeit und der im jeweiligen Fall geforderten Rheologie 
berucksichtigt sind. Es leuchtet ein, daB diese Grundvoraussetzungen nicht nur durch die polyfunktionelle Garbonsau- 
rekomponente(n) sondem auch durch die zur Veresterung mitverwendeten sonstigen Komponenten, insbesondere 

30 die Alkoholkomponenten mitbestimmt wird. Hierauf wird im nachtolgenden noch eingegangen. 

Zur bevorzugten Struktur der polyfunktionellen Carbonsauren gilt. daB in einer wichtigen Ausfuhrungsfonm der 
Erfindung auf die Mitverwendung aromatischer Reste in diesem Molekulbestandteil verzichtet wird. Geeignet sind 
insbesondere geradkettige und/oder verzweigtkettige Grundstrukturen, wobei in den hier geschilderten Fallen grund- 
satzlich auch olefinisch ungesattigte Komponenten venwendet bzw. mitverwendet werden konnen. Drcarbonsauren, 

35 insbesondere Alpha,Omega-standige Dicarbonsauren des Bereichs von 4 bis 10 C-Atomen sind groBtechnisch ver- 
fflgbare Ausgangskomponenten, die durch geeignete Umsetzung mit den nachfolgend noch geschilderten Alkoholen 
zu Polycarbonsaureestern f rei wahlbarer Rheologie umgesetzt werden konnen. wobei hier wiederum in an sich be- 
kannter Weise durch wenigstens anteitsweise Auswahl von Reaktanten mit verzweigter Struktur gute rheologische 
Werte auch im angegebenen niederen Temperaturbereich urn 0 eingestellt werden konnen. So ist beispielsweise 

40 bekannt, daB der symmetrische Diester von Adipinsaure und 2-Ethylhexanol einen Schmelzpunkt im Bereich von - 67 
''C aufweist und im Bereich von 0 bis 5 **C eine flieB- und pumplahige FiOssigphase darstellt. Entsprechendes gilt tur 
vergleichbare Diester der Bernsteinsaure, der Maleinsaure, der Glutarsaure. Aber auch Diester der Azelainsaure oder 
Sebacinsaure mit verzweigten monof unktionellen Alkoholen konnen als vergleichsweise leicht bewegliche Flussigpha- 
sen im Bereich der praktischen Anwendungstemperaturen hergestellt und erfindungsgemaB eingesetzt werden. 

45 Gleichzeitig zeichnen sich Ester der hier genannten Art durch hinreichend hohe Flammpunkte im Sinne der erfindungs- 
gemaBen Definition aus. 

Andere brauchbare polyfunktionelle Carbonsauren sind beispielsweise die sogenannten Dimertettsauren, die als 
Handelsprodukt haufig betrachtliche Mengen hoherer Carbonsauren - insbesondere Trimersauren - enthalten konnen 
und beispielsweise durch Oligomerisierung von Monocarbonsauren insbesondere naturlichen Ursprungs erhalten wer- 
50 den konnen. 

Zur Veresterung mit den polyfunktionellen Carbonsauren sind monofunktionelle Alkohole bzw. auch Gemische 
dieser Typen geeignet. Im einzelnen gilt hier das folgende: 

Zur Polycarbonsaureester-Bildung geeignete monofunktionelle Alkohole sind insbesondere ollosliche Verbindun- 
gen dieser Art mit wenigstens 4, vorzugsweise wenigstens 5 und insbesondere wenigstens 6 C-Atomen. Eine Ober- 
55 grenze der Kohlenstoffzahl leitet sich praktisch nur aus Uberlegungen zur Zuganglichkeit entsprechender Monoalko- 
hole ab. Aus praktischen Grunden liegt sie bei etwa 40 C-Atomen. Monofunktionelle Alkohole des Bereichs Cq.^ und 
insbesondere C8.24 konnen besonders geeignet sein. Oiese Alkoholkomponenten sind vorzugsweise frei von aroma- 
tischen Molekulbestandteilen und enthalten insbesondere geradkettige und/oder verzweigte Kohlenwasserstoffketten 
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naturlichen und/oder synthetischen Ursprungs. Die entsprechenden Alkohole und insbesondere solche Alkohole einer 
hoheren C-Zahl, beispielsweise von C^q.2a konnen dabei auch wenigstens anteilsweise einfach Oder auch mehrfach 
olefinisch ungesattigt sein. Der Einbau olefinischer Doppelbindungen beeinfluBt in bekannter Weise die Rheologie 
entsprechender Ester im Sinne erhohter FlieBfahigkeit auch bei niedrigeren Temperaturen. Davon kann erfindungs- 

s gemaB Gebrauch gemacht warden. Verbunden damit 1st dann allerdings eine gewisse Oxidationsanfalligkeit im prak- 
tischen Betrieb, die gegebenenfalls die Mitverwendung von stabilisierenden Antioxidantien und gegebenenfalis zu- 
satzlich synergistisch wirkenden Hilfsstoffen erfordert. Die Absenkung hoher Rheologie auch in niedrige Temperatur- 
bereiche wird insbesondere durch den Elnsatz von verzweigten Kohlenwasserstollketten gefordert. Hier kann durch 
geeignete Abstimmung ein Optimum an okologischer Vertraglichkeit und rheologischen Daten der Olphase fur den 

10 jeweils getorderten Einsatzzweck get unden werden. Die Rheologie der Polycarbonsaureester kann dabei zusatzlich 
durch den Einsatz von Alkoholgemischen gesteuert werden. Auf diese Weise ist es durchaus moglich, Ester aus- 
schlieBlich auf Basis von geradkettigen Fettalkoholen naturlichen Ursprungs des Bereichs von Cq,^q, insbesondere 
des Bereichs von wenigstens Oberwiegend 03.^4 selbst dann einzusetzen, wenn an das Material aut Polycarbonsau- 
reesterbasis hohe Anforderungen an gute Rheologie auch bei niederen Temperaturen gestellt werden. 

TS Durch wenigstens anteilsweisen Einsatz von verzweigtkettigen monofunktionellen Alkoholen, beispielsweise ent- 

sprechenden Synthesealkoholen oder aus der Oligomerisierung von geradkettigen Einsatzmaterialien naturlichen Ur- 
sprungs, konnen hoch bewegliche Esterole bis zu hohen C-Zahlen des angegebenen Bereichs erhalten werden. 

Werden im Rahmen der Erfindung die oleophilen Polycarbonsaureester als Additiv den flussigen Bohrlochbehand- 
lungsmitteln zugegeben. so liegt in der Regel der Gehalt des Additivs hier bei hochstens 1 5 Gew.-%, insbesondere im 

20 Bereich von 1 bis 1 0 und haufig nicht mehr als 8 Gew.-% - Gew.-% jeweils bezogen aut die Olphase. Die Eigenviskositat 
solche r Additive auf Polycarbonsaureester-Basis kann bis in den Feststoff bereich reichen. Vorzugsweise liegt ihre bei 
20 "C bestimmte Brookfield{RVT)-Viskositat bei maximal 8 Mio. mPas und vorzugsweise nicht uber 5 Mio. mPas. Auch 
im Falle der Wasser-basierten O/W-Emulsionsspulungen konnen vergleichsweise zahviskose Olphasen auf Basis der 
oleophilen Polycarbonsaureester Verwendungfinden, wobei hier geeignete Grenzwerte der Brookfietd(RVT)-Viskositat 

25 bei 20 '*C im Bereich bis 3 Mio. mPas, vorzugsweise bis zu 1 Mio. mPas Itegen. 

Der hier zuletzt dargestellte Fall der Verwendung erfindungsgemaB ausgestalteter Polycarbonsaureester unter- 
scheidet sich damit bezuglich der Rheologieanforderungen deutlrch von der zuvor erorterten Moglichkeit, die oleophilen 
Polycarbonsaureester ausschlieBlich oder Oberwiegend, d.h, zu mehr als 35 Gew.-%, als geschlossene Olphase in 
Bohrlochbehandlungsmittein auch bei niedrigen Temperaturen einzusetzen. Polycarbonsaureesterole dieser Art sollen 

30 im Temperaturbereich von 0 bis 5 'C eine Brookfteld(RVT)-Viskositat nicht uber 55 mPas, vorzugsweise nicht uber 45 
mPas besitzen. Hier wird es dann beispielsweise auf dem Gebiet der Invert-Bohrspulungen vom W/O-Typ moglich, 
Ol-basierle Spulungen einer Plastischen Viskositat (PV) im Bereich von 10 bis 60 mPas und einer FlieRgrenze (Yield 
Point YP) im Bereich von 2,4 bis 19,2 Pa (5 bis 40 lb/100 ft^) - jeweils bestimmt bei 50 °C - ausschlief3Iich auf Basis 
der oleophilen Polycarbonsaureester zur Verfugung zu stellen. 

3S Die Frage der Eigenviskositat des jeweils eingesetzten Polycarbonsaureesters bzw. Polycarbonsaureester-Gemi- 

sches verliert allerdings auch dann an Bedeutung, wenn diese erfindungsgemaB definierten Materialien in Abmischung 
mit anderen Olphasen zum E insatz kommen. Insbesondere gilt das, wenn die Polycarbonsaureester in der die Olphase 
bildenden Abmischung untergeordnete Mengen sind und hier bestimmte Eigenschaften in bestimmter Weise ausge- 
stalten, beispielsweise die erhohte Schmierfahigkeit sicherstellen, ohne die Rheologie des Gesamtsystems entschei- 

40 dend zu beeinflussen. 

Mdgliche Mischungskomponenten fOr die Olphase 

Zur Abmischung im Rahmen der Erfindung geeignete Olkomponenten sind zunachst einmal die in der heutigen 
Praxis der Bohrspulungen eingesetzten Mineralole und dabei bevorzugt im wesentlrchen aromatenfreie aliphatische 
und/oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoff-Fraktionen. Auf den einschlagigen druckschriftlkihen Stand der Technik 
und die auf dem Markt befindlichen Handelsprodukte wird verwiesen. 

Besonders wichtige Mischungskomponenten sind allerdings im Sinne des erfindungsgemaBen Handelns umwelt- 
vertragliche oleophile Alkohole, entsprechende Ether, Kohlensaureesterole und/oder f^nocarbonsaure-Esterole, wie 
sie im einzelnen in den eingangs genannten alteren Anmeldungen der Anmelderin ausfuhrlich beschrieben sind. Der 
Gegenstand dieser alteren Anmeldungen wird hiermit ausdrucklich auch zum Offenbarungsinhalt der vorliegenden 
Erfindungsbeschreibung gemacht, wobei im nachlolgenden nur auf einige wesentliche Gesichtspunkte dieser alteren 
technischen Lehren verwiesen wird. 

Den oleophilen Mischungskomponenten auf Basis Alkohole, Ether. Kohlensaureester und/oder Monocarbonsau- 
reester konnen den uberwiegenden Tell der Olphase ausmachen. Polycarbonsaureester im erfindungsgemaBen Sinne 
werden dann zur Einstellung bestimmter Stoffeigenschaften mrtverwendet. In der Regel wird hier die Menge des Po- 
lycarbonsaureesters aber wenigstens 1 Gew.-%, insbesondere immerhin einige Gew.-% der Olphase, beispielsweise 
wenigstens 5 Gew.-% vorzugsweise bis zu 35 Gew.-% ausmachen. Oleophile Alkohole konnen beispielsweise als 
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Hydrolyse-stabile Hauptkomonente der Olphase fur zahlreiche Einsatzzwecke interessant sein, haufig zeigen soiche 
Alkohole jedoch unzureichende Schmierfahigkeit. Polycarbonsaureester der erfindungsgerr^aBen Definition sind dem- 
gegenuber wirkungsvolle Schmiermittel. So kann es also beispielsweise zweckmaBig sein. gemischle Olphasen mrt 
einem Gehalt von wenigstens 10 Gew.-% des Polycarbonsaureesters, insbesondere 15 bis 50 Gew.-% des Polycar- 

s bonsaureesters einzusetzen. Insbesondere bei Arbeitsbedingungen, die verringerten hydrolytischen Angriff bedingen, 
beispielsweise also bei Ol-basierten Spulungen und dabei auch solchen vom W/O-lnverttyp kann der uberwiegende 
Oder gar der alleinige Einsatz der Polycarbonsaureester besonders zweckmaQig sein. Mengenverhaltnisse von 50 bis 
95 Gew.-% der Olphase sind fur gemischte Olphasen der hier betroffenen Art charakteristisch. 

Wichtig ist, daB auch alle diese Zusatzstoffe Flammpunkte von wenigstens 80 und bevorzugt von wenistens 

10 100 'C besitzen, wobei substantiell daruberliegende Werte, beispielsweise soiche oberhalb 1 35 °C besonders geeignet 
sein konnen. Wichtig ist fOr die optimale Nutzung der erfindungsgemaflen Zielsetzung werterhin die Forderung, daB 
diese Alkohole, Ether und/oder Esterole eine biologisch bzw. okologisch vertragliche Konstitution aufweisen und ins- 
besondere auch unter BerOcksichtigung einer partiellen Hydrolyse inhalations-toxikologisch unbedenklich sind. !m ein- 
zelnen getten sinngennaB die zuvor zu den Polycarbonsaureestem bzw. den hier eingesetzten Atkoholkomponenten 

15 angestellten Uberlegungen. 

Auch zu den durch Parlialhydrolyse mitverwendeter Monocarbonsaureesterdle gebildeten Carbonsauren bedart 
es einiger Hinweise. Hier konnen in Abhangigkeit von der speziellen Konstitution der eingesetzten Carbonsauren 2 
grundsatzliche Typen - mit flieBendem Ubergang - unterschieden werden: Monocarbonsauren, die zu Carbonsaure- 
salzen mit Emulgatonwirkung oder zu Inertsalzen fuhren. Entscheidend ist hier insbesondere die jeweilige Kettenlange 

20 des f rei werdenden CarbonsauremolekOls. Zu berucksichtigen ist weitertiin das gewohnlich Ober die Alkali reserve der 
Boh rspO lung vorliegende salzbildende Kation. Allgemein gelten hier die folgenden Regein: 

Niedere Carbonsauren, beispielsweise soiche mit 1 bis 5 C-Atomen, fuhren zur Bildung von Inertsalzen, beispiels- 
weise zur Bildung entsprechender Acetate oder Propionate. Fettsauren hoherer Kettenlange und insbesondere sotehe 
des Bereichs von C^2-2A ^"bren zu Verbindungen mit Emulgator-Wirkung. Nahere Einzelheiten finden sich in den an- 

25 gegebenen alteren Anmeldungen zu Carbonsaureesterolen als oleophile Phase in Bohrspulungen vom W/O-Typ bzw. 
vom oyW-Typ. 

Werden oleophile Monocarbonsaureesterdle als f^ischungskomponente mitverwendet, so fallen sie erfindungs- 
gemaB bevorzugt in wenigstens eine der nachfolgenden Unterklassen: 

30 a) Ester aus C^ .5-Monocarbonsauren und mono- und/oder mehrf unktionelten Alkoholen. wobei Reste aus ein wer- 

tlgen Alkoholen wenigstens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die mehrwertigen Alkohole bevor- 
zugt 2 bis 6 C-Atome im Molekul besitzen. 

b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder naturlichen Ursprungs mit 6 bis 16 C-Atomen, insbeson- 
dere Ester entsprechender aliphatisch gesattigter Monocarbonsauren und mono- und/oder mehrfunktionellen Al- 
as koholen der unter a) genannten Art. 

c) Ester olefinisch ein- und/oder mehrf ach ungesattigter Monocarbonsauren mit wenigstens 16. insbesondere 16 
bis 24 C-Atomen und insbesondere monofunktionellen geradkettigen und/oder verzweigten Alkoholen. 

Ausgangsmaterlalien fur die Gewinnung zahlreicher in diese Unterklassen fallenden Monocarbonsauren, insbe- 
40 sondere hoherer Kohlenstoffzahl, sind pflanzliche und/oder tierische 6le. Genannt seien Kokosol, Palmkemol und/ 
Oder Babassuol, insbesondere als Einsatzmaterialien fur die Gewinnung von Monocarbonsauren des uberwiegenden 
Bereichs bis C^g und von im wesentlichen gesattigten Komponenten. Pflanzliche Esterole, insbesondere fur olefinisch - 
ein- und gegebenenfalls mehrfach ungesattigte CartDonsauren des Bereichs von Cie.24 sind beispielsweise Palmol, 
ErdnuBol, Rizinusol, Sonnenblumenol und insbesondere Rubol. Carbonsauren tierischen Ursprungs dieser Art sind 
45 insbesondere entsprechende Gemische aus Talg und/oder Fischolen wie Heringsol. 

Additive in der 6l-basierten bzw. Wasser-basierten Spulung 

Es gelten hier die allgemeinen GesetzmaBigkeiten fur die Zusammensetzung derjeweiligen Behandlungsflussig- 
so keiten, fur die im nachfolgenden anhand entsprechender Bohrsputschlamme beispielhafte Angaben gemacht werden. 

Invert-Bohrspulschlamme enthalten ubitcherweise zusammen mit der geschlossenen Olphase die feindisperse 
waBrige Phase in Mengen von 5 bis 46 Gew.-% und vorzugsweise in Mengen von 5 bis 25 Gew.-%. 

FOr die Rheologie bevorzugter Invert-Bohrspulungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden rheologischen 
Oaten: Plastische Viskositat (PV) im Bereich von 10 bis 60 mPas, bevorzugt von 15 bis 40 mPas, FlieBgrenze (Yield 
55 Point YP) im Bereich von 2,4 bis 19,2 Pa (5 bis 40 lb/100 ft^), bevorzugt von 4.8 bis 12 Pa (10 bis 25 16/100 ft^) - 
jeweils bestimmt bei 50 "C. Fur die Bestimmung dieser Parameter, fur die dabei eingesetzten MeBmethoden sowie 
fur die im ubrigen Obltche Zusammensetzung der hier beschriebenen Invert-Bohrspulungen gelten im einzelnen die 
Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitiert wurden und ausfOhrlich beispielsweise beschrieben sind in 
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dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids Technology" der Firma NL-Baroid. London, GB, dort insbesondere unter 
Kapitel "Mud Testing - Tools and Techniques" sowie 'Oil Mud Technology", das der interessierten Fachwelt trei zu- 
ganglich ist. 

In Emulsionsspulungen liegt die disperse Olphase ubiicherweise in Mengen von wenigstens 1 bis 2 Gew.-%, haufig 

5 In Mengen von wenigstens 5 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von wenigstens 7 bis 8 Gew.-% im Rahmen einer O/ 
W-Emulsion vor. Der Olanteil sotlte hier vorzugsweise nicht mehr als 50 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 40 
Gew.-% ausmachen - Gew.-7o jeweils bezogen auf die Summe der unbeschwerten Flussiganteile Ol/Wasser. 

Neben dem Wassergehatt kommen alle fur vergleichbare Spulungstypen vorgesehene Additive in Betracht, deren 
Zusatz in Qblicher Weise nnit einem ganz bestimmt angestrebten Eigenschaftsbild der Bohrspulung verbunden ist Die 

10 Additive konnen wasserlosllch, 6116s lich und/oder wasser- bzw. ol-dispergierbar sein. 

Klassische Additive konnen sein: Emulgatoren, fluid-loss-Additive, Strukturviskositataufbauende losliche und/oder 
unlosliche Stoffe, Alkalireserven, Mittel zur Inhibierung des unenvunschten Wasseraustausches zwischen erbohrten 
Formationen - z. B Wasserquellbare Tone und/oder Salzschichten - und der z. B. Wasser-basierten Spulflussigkeit, 
Netzmittel zum besseren Aufziehen der emulgierten Olphase aut Feststoffoberflachen, z. B. zur Verbesserung der 

IS Schmienwirkung, aber auch zur Verbesserung des oleophilen Verschlusses freigelegter Gesteinsformationen, bzw. 
Gesteinsflachen, Biocide, beispielsweise zur Hemmung des bakteriellen Befalls von O/W-Emulslonen und dergleichen. 
Im einzelnen ist hier auf den einschlagigen Stand der Technik zu verweisen, wie er beispielsweise In der eingangs 
zitierten Fachtiteratur ausfuhrlich beschrieben wird, siehe hierzu insbesondere Gray und Dariey. aao., Kapitel 11 , 'Dril- 
ling Fluid Components". Nur auszugsweise sei dementsprechend zitiert: 

20 Feindisperse Zusatzstoffe zur Erohung der Spulungsdichte: Weit verbrettet ist das Bariumsutfat (Baryt), aber auch 

CalciuHTK^abonat (Calcit) Oder das Mischcarbonat von Calcium und Magnesium (Dolomit) finden Verwendung. 

Mittel zum Aufbau der Strukturviskositat, die gleichzeitig auch als fluid-loss-Additive wirken: In erster Ltnie ist hier 
Bentonit bzw. hydrophobierter Bentonit zu nennen. Fur Salzwasserspulungen kommt anderen vergleichbaren Tonen, 
insbesondere Attapulgit und Sepiolith in der Praxis betrachtliche Bedeutung zu. 

2S Auch der Mitverwendung organ ischer Polymerverbindungen naturlichen und/oder synthetischen Ursp rungs kann 

betrachtliche Bedeutung in diesem Zusammenhang zukommen. Zu nennen sind hier insbesondere Starke oder che- 
misch modifizierte Starken, Cellulosederrvate wie Carboxymethylcellulose, Guargum, Xanthangum oder auch rein syn- 
thetische wasserlosliche und/oder wasserdispergierbare Polymerverbindungen, insbesondere von der Art der hoch- 
molekularen Polyacrylamidverbindungen mit oder ohne anionische bzw. kationische Modifikation. 

30 VerdOnner zur Viskositatsregulierung: Die sogenannten Verdunner konnen organischer oder anorganischer Natur 

sein, Beispiele fur organische Verdunner sind Tannine und/oder Qebracho-Extrakt. Weitere Beispiele hierlur sind Lignit 
und Lignilderivate, insbesondere Lignosulfonate. Wie zuvor allerdings angegeben, wird in einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform der Erfindung auf die Mitverwendung toxischer Komponenten gerade hier verzichtet, wobei hier in erster 
Ltnie die entsprechenden Saize mit toxischen Schwermetalien wie Chrom und/oder Kupfer zu nennen sind. Ein Beispiel 

35 fur anorganische Verdunner sind Polyphosphatverbindungen. 

Emulgatoren: Hier kommt es entscheidend auf den Spulungstyp an. Fur die Praxis brauchbare Emulgatoren zur 
Ausbildung von W/O-Emulsionen sind insbesondere ausgewahlte oleophile Fettsauresalze, beispielsweise seiche auf 
Basis von Amidoaminverbindungen. Beispiele hierfur werden in der bereits zitierten US-A-4, 374,737 und der dort zi- 
tierten Literatur beschrieben. 

40 Zur Hersteltung von O/W-Emulsionen werden in an sich bekannter Weise andere Emulgatoren benotigt. Es hat 

sich allerdings gezeigt, dal3 eine stabile Dispergienjng im Sinne einer O/W-Dispersion sehr viel leichter moglich sein 
kann, als die entsprechende Dispergierung von reinen Mineralolen, wie sie nach dem Stand der Technik eingesetzt 
werden. Hier liegt eine erste Erieichterung. Weiterhin ist zu berucksichtigen, da3 bei der Mitverwendung von Esterolen 
durch eine Partialverseif ung unter Mitwirkung geeigneter Alkalireserven beim Einsatz langerkettiger Carbonsaureester 

45 wirkungsvolle O/W-Emulgatoren nachgebildet werden und damit zur Stabilisierung des Systems beitragen. 

Den unerwunschten Wasseraustausch mit beispielsweise Tonen inhibierende Zusatzstoffe: In Betracht kommen 
hier die aus dem Stand der Technik zu 61- und wasserbasierten Bohrspulungen bekannten Zusatzstoffe. Insbesondere 
handett es sich dabei um Halogenide und/oder Carbonate der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle, wobei entsprecherKlen 
Kaliumsalzen gegebenenfalls in Kombination mit Kalk besondere Bedeutung zukommen kann. 

50 Verwiesen sei beispielsweise auf die entsprechenden Veroffentlichungen in "Petroleum Engineer Intematbnal". 

September 1987, 32 - 40 und "World Oil". November 1983. 93 - 97. 

Alkalireserven: In Betracht kommen hier auf das Gesamtverhalten der SpQIung abgestimmte anorganische und/ 
Oder organische Basen, insbesondere entsprechende basische Salze bzw. Hydroxide von Alkali- und/oder Erdalkali- 
metallen sowie organische Basen. Art und Menge dieser basischen Komponenten sind dabei in bekannter Weise so 

55 gewahtt und aufeinander abgestimmt. daB die Bohrkxhbehandlungsmittel auf einen pH-Wert im Bereich von etwa 
neutral bis maf3ig-basisch, insbesondere auf den Bereich von 7,5 bis 11 eingesteitt sind. 

Auf dem Gebiet der organ ischen Basen ist begrifflich zu unterscheiden zwischen wasserioslichen organ ischen 
Basen • beispielsweise Verbindungen vom Typ des Diethanolamins - und praktisch wasserunloslichen Basen ausge- 
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pragt oleophilen Charakters. wie sie in der eingangs zitierten alteren Anmeldung der Anmelderin DE-A-39 03 785 als 
Additiv in Invert-Bohrspulschlammen auf Esterol-Basis geschildert sind. Gerade die Mitverwendung auch solcher 61- 
loslichen Basen im Rahmen der vorliegenden Erfindung fallt in die neue Lehre. Oleophile Baser dieser Art, die sich 
insbesondere durch wen igstens einen langeren Kohlenwasserstoff rest mit beispielsweise 8 bis 36 C-Atomen auszeich- 

5 nen. sind dann alierdings nicht in der waBrigen Phase sondem in der Olphase gelost. Hier kommt diesen basischen 
Komponenten mehrfache Bedeutung zu. Einerserts konnen sie unnnittelbar als Alkalireserve wirken. Zum anderen 
verleihen sie dem dispergierten Oltropfchen einen gewissen positiven Ladungszustand und tuhren damit zu erhohter 
InterBktion mit negatrven Flachenladungan. wie sie insbesondere bei hydrophilen und zum lonenaustausch befahigten 
Tonen anzutreffen sind. ErfindungsgemaB kann damit Einfluft aut die hydrolytische Spattung und den oleophilen Ver- 

10 schlu8 wasserreaktiver Gesteinsschichten genommen warden. 

Die Menge der jeweils eingesetzten Hilfs- und Zusatzstoffe bewegt sich grundsatzlich im ubiichen Rahmen und 
kann damit der zitierten einschlagigen Literatur entnommen werden. 



Belsplele 

In den nachfolgenden Beispielen 1 bis 4 werden unter Einhaltung einer Standardrezeptur fur 6l-basierte Bohr- 
spQIsysteme vom W/O-Typ entsprechende Bohrspulsysteme zusammengestellt. wobei die geschlossene Olphase je- 
weils durch oleophile Polycarbonsaureester im Sinne der erfindungsgemaRen Definition gebikiet ist. Am ungealterten 
und am gealterten Material werden die Viskositatskennwerte wie folgt bestimmt: 

Messung der Viskosrtat bei 50 °C in einem Fann-35-Viskosimeter der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.. Es werden in 
an sich bekannter Weise bestimmt die Plastische Viskositat (PV) in mPas, die F!ie8grenze (YP) sowie die Getstarke 
jeweils im Pa bzw in (lb/100 ft2) nach 10 sec. und 10 min.. Bestimmt wird weiterhin der fluid loss-Wert (HTHP). 

Die Alterung der jeweiligen Bohrspulung wird durch Behandlung tur den Zeitraum von 16 h bei 125 "C im Auto- 
klaven - in sogenannten Roller-oven - vorgenommen. 

Die Bohrspulungssysteme werden gemaB der folgenden Grundrezeptur in an sk;h bekannter Weise zusammen- 
gestellt: 





230 ml 


Polycarbonsau reester-6l 




26 ml 


Wasser 


30 


6g 


organophiler Bentonil (GELTONE" der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.) 




12g 


organophiler Lignit (DURATONER der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.) 




2g 


Kalk 




6g 


W/O-Emulgator (EZ-mul^^ der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.) 


35 


6g 


W/O-Emulgator (INVERMUl-R NT der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.) 


346g 


Baryt 




9.2 g 


CaCIa X 2 H2O 



Beispiel 1 

40 

Die Olphase wird durch Di-2-ethylhexylsebacat (Handelsprodukt EDENOR^-DEHS der Anmelderin) gebildet. Die 
am ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahlen - wie zuvor angegeben - sind in der nachfolgenden 
tabellarischen Zusammenfassung autgefuhrt. 





Ungealtertes Material 


Gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


56 


54 


FlieBgrenze (YP) 


12(25) 


8.1 (17) 


Getstarke 






10 sec. 


4.8 (10) 


2,9 (6) 


10 min. 


9.6 (20) 


5.7(12) 


HTHP 5 ml 







Beispiel 2 

Als geschlossene Olphase wird ein Polycarbonsaureester auf Basis Di-2-ethylhexyladipat eingesetzt. 
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Es warden am ungealterten und gealterten Material die folgenden Werte bestimml: 





Ungealtertes Material 


Gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


25 


26 


FliefBgrenze (YP) 


10.1 (21) 


7.2(15) 


Gelstarke 






10 sec. 


3,8 (8) 


6.7 (14) 


10 min. 


13.9(29) 


12.4(26) 


HTHP 3 ml 







Beispiel 3 

Als geschlossene Olphase wird hler Di-n-butyladipat (Handelsprcdukt EDENORR-DBA der Anmelderin) einge- 
setzt. Die Menge der einen Emulgator-Komponente {EZ-mu|R) wird auf 4,2 g reduziert. 

Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind die folgenden: 





Ungealtertes Material 


Gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


28 


34 


FlieBgrenze (YP) 


12.9(27) 


12,4(26) 


Gelstarke 






10 sec. 


9.6 (20) 


6.7(14) 


10 min. 


13,9(29) 


12,4(26) 


HTHP 27 ml 







Beispiel 4 

Wird Beispiel 3 wiederholt, jedoch mit der vollen Rezeptumnenge des betroff enen Emulgatore (EZ-mul^) gearbeitet, 
werden die folgenden Werte in derangegebenen Weise bestimmt: 





Ungealtertes Material 


Gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


27 


28 


FlieBgrenze (YP) 


13,4(28) 


6.7 (14) 


Gelstarke 






1 0 sec. 


7.2 (15) 


3.4 (7) 


10 min. 


11 (23) 


6.2 (13) 


HTHP 44 ml 







Verqlek:hsbeispiei A 

Zum Vergleich wird in der eingangs angegebenen Rezeptur ein Carbonsaureesterol als geschlossene Olphase 
eingeselzt, das ein Estergemisch aus im wesentlichen gesattigten Fettsauren aut Basis Palmkern und 2-Ethylhexanol 
darstellt. Es geht zum weitaus Obenwiegenden Teil auf Ci2/14-Fettsauren zurOck und entsprlcht der folgenden Spezi- 
fikatran: 

Cq: 3.6 bis 4,5 Gew.-% 
Ciq: 3.5 bis 4.5Gew.-% 
C12: 65 bis 70 Gew.-% 
Ci4:20bis24Gew.-% 
Cic: ca. 2Gew.-% 
C,q: 0,3 bis 1 Gew.-% 
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Das Estergemisch liegt als hellgelbe Flussigkeit mit einem Flammpunkt oberhalb 165°C und einer Viskositat 
(Brookfield 20 "^C) von 7 bis 9 mPas vor. 

Die an der ungealterten und der geallerten Spulung bestimmten Kenndaten sind die folgenden: 





Ungealtertes Material 


Geattertes Material 


Piastische Viskositat (PV) 


34 


34 


Flie3grenze (YP) 


4.8(10) 


3.8 (8) 


Gelstarke 






10 sec. 


2,9 (6) 


2.4 (5) 


10 min. 


4.8 (10) 


4,8 (10) 


HTHP 4 ml 







Werden ats Olphase Stoffgemische aus den hier betroftenen Esterolen - Polycarbonsaureester gemaB Beispieien 
1 bis 4 und Monocarbonsaureester gemaB Verglekihsbeispiel A - hergestellt und im Rahmen der eingangs angege- 
benen Rezeptur eingesetzt und vermessen. so werden bei praktisch beliebigen Mischungsverhattnissen vergleichbare 
MeBwerte am ungealterten und am geallerten Material bestimmt. 



Patentanspruche 

1. Verwendung von 

a) Estern von Polycarbonsauren mit 2 bis 18 C-Atomen sowie 2 bis 4 Carboxylgruppen und monofunktionellen 
Alkoholen naturlichen oder synthetischen Ursprungs mit 4 bis 40 G-Atomen. die im Temperaturbereich von 0 bis 
5 "G flieB- und pumpfahig sind. im Temperaturt^ereich von 0 bis 20 ""C eine Wasserioslichkeit von hochstens 1 
Gew.-% und Flammpunkte von wenigstens 80 "G aufweisen. 

Oder von 

b) im Temperaturbereich von 0 bis 5 "C flieB- und pumpfahigen Losungen der vorstehend genannten Polycarbon- 
saureester in okologiscli vertraglichen wasserunloslichen Olen 

als geschlossene oder disperse Olphase von 6l- oder Wasser-basierten Bohrspulungen oder anderen flieBf ahigen 
Bohriochbehandlungsmittein, die im Falls der 6l-basierten Behandlungsmittet auch als W/O-Emulsion mit einer 
dispersen waBrigen Phase vorliegen konnen, gewunschtenfalls weitere ubliche Zusatzstoffe aufweisen und fur 
die umwettschonende ErschlieBung von Erdol- oder Erdgasvorkommen geeignet sind, wobei die geschlossene 
Olphase von 6l-basierten Bohrspulungen im Temperaturbereich von 0 bis 5 ^'G eine Brookfield (RVT)-Viskositat 
nicht Ober 55 mPas und die disperse Olphase von Wasser-basierten BohrspOlungen bei 20 ''G eine BrookfieW 
(RVT)-Viskositat bis 3 Mio mPas aufweist. 

2. Venwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzerchnet, daB Polycarbonsaureester venwendet werden. deren 
Polycarbonsaure- und Alkoholkomponenten so ausgewahit sind. daB auch im praktischen Einsatz unter partieller 
Esterverseifung keine toxikologischen. insbesondere keine inhalations-toxikologischenGefahrdungen ausgelost 
werden. 

3. Venwendung nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. daB oleophile Ester von okobgisch vertraglichen 
Di- und/oder Tricarbonsauren mit gleichen oder verschiedenen olldslichen und okologisch vertraglichen mono- 
funktionellen Alkoholen eingesetzt werden. 

4. Verwendung nach Anspruchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB die wasserunloslichen Polycarbonsaureester 
einen substantiellen Anteil der geschlossenen oder dispersen Olphase ausmachen und dabei diese zu mehr als 
35 Gew.-% ausbilden oder aber als Additiv der Olphase in Mengen von 1 bis 35 Gew.-%, insbesondere in Mengen 
von 5 bis 15Gew.-% zugesetzt sind 

5. Venwendung nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB als Polycarbonsaureester mit hinreichender 
FlieB- und Pumpfahigkeit auch im TemperaturiDererch von 0 bis 5 -G Ester von Polycarbonsauren mit 2 bis 12, 
insbesondere 4 bis 10 G-Atomen eingesetzt werden und hier entsprechenden Dicarbonsaureestem besondere 
Bedeutung zukommt. 
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6. Verwendung nach AnsprDchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daR symmetrische oder gemischte Polycarbon- 
saureester und/oder Mischungen unterschiedlicher Polycarbonsaureester eingesetzt werden, die sich von okolo- 
gisch vertraglichen monofunktionellen Alkoholen mit wenigstens 5 C-Atomen, vorzugsweise mit wenigstens 8 C- 
Atomen ableiten. 

7. Verwendung nach Anspruchen 1 bis 6, dadurcli gekennzeichnet. daB sich die Alkoholreste von toxikologisch und 
insbesondere inhalalions-toxikologisch unbedenklichen Verbindungen ableiten, wobei Reste monofunktioneller 
Alkohole mit 8 bis 24 C-Atomen bevorzugt sind. 

8. Verwendung nach Anspruchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, da(3 Polycarbonsaureester zum Einsatz kommen, 
deren Saure- und Alkoholreste frei von aromatischen Molekulbestandteilen sind und die sich insbesondere vori 
geraden und/oder verzweigten. gegebenenfalls ungesattigten Kohlenwasserstoffketten naturlichen und/oder syn- 
thetischen Ursprungs ableiten. 

9. Verwendung nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die oleophiien Polycarbonsaureester Flamm- 
punkte von wenigstens 135 ''C aufweisen. 

10. Verwendung nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da3 Polycarbonsaureester zusammen mit an- 
deren vertraglichen wasserunloslichen Olen eingesetzt werden, wobei hier entsprechende oleophile Alkohole, 
Ether, Esterole von Monocarbonsauren und/oder Kohlensaureesterole bevorzugt sind, deren Ester-bildende Al- 
koholkomponenten sich von mono- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen ableiten und dabei die Alkohole vor- 
zugsweise auch hier so ausgewahit sind, daQ im praktischen EinsaU unter partieller Esterverseitung keine toxi- 
kologischen, insbesondere keine inhalations-toxikologischen Gelahrdungen ausgelost werden. 

11. Verwendung nach Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als mitverwendete Esterole von Monocar- 
bonsauren und/oder Kohlensaureesterole entsprechende Estervon monofunktionellen Alkoholen naturlichen und/ 
Oder synthetischen Ursprungs und ausgepragt oleophiien Charakters mit vorzugsweise wenigstens 6, insbeson- 
dere wenigstens 8 C-Atomen, verwendet werden. 

12. Verwendung nach /Anspruchen 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daB auch beim Einsatz von Abmischungen der 
oleophiien Polycarbonsaureester mit weiteren loslichen Olphasen solche Mischungskomponenten eingesetzt wer- 
den. daB die Flammpunkte der Olmischphase bei wenigstens ICQ ^'C und vorzugsweise obertialb 135 "C liegen. 

13. Venwendung nach AnsprDchen 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet, daB Polycarbonsaureester oder ihre Abmi- 
schungen mrl homogen mischbaren okologisch vertraglichen Olen eingesetzt werden, die beim Einsatz als ge- 
schlossene Olphase Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unterhalb 0 'C, vorzugsweise unterhalb -5 »C auf- 
weisen und dabei im Temperaturbereich von 0 bis 5 "C eine Brookfield (RVr)-Viskositat nicht Qber 45 mPas be- 
sitzen, wahrend im Falle der O/W-Emulsionsspulungen die Olphase bei 20 *»C eine Brookfield (RVT)-Viskositat 
bis 1 Mio mPas besitzen kann. 

14. Verwendung nach Anspruchen 1 bis 13. dadurch gekennzerchnet, daB die Olphase Polycarbonsaureester in /Vb- 
mischung mit Esterolen von Monocarbonsauren aus wenigstens einer der nachfolgenden Unterkiassen enthalt: 

a) Ester aus Ci ^-Monocarbonsauren und mono- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, wobei Reste aus 
einwertigen Alkoholen wenigstens 6. bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die mehrwerttgen Al- 
kohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im Molekul besitzen, 

b) Ester aus Monocartsonsauren synthetischen und/oder natOrlichen Ursprungs mit 6 bis 16 C-Atomen, ins- 
besondere Ester entsprechender aliphatisch gesattigter MonocartDonsauren und mono- und/oder mehrfunk- 
tionellen Alkoholen der unter a) genannten Art, 

c) Ester olefinisch ein- und/oder mehrfach ungesattigter Monocarbonsauren mit wenigstens 16, insbesondere 
16 bis 24 C-Atomen und insbesondere monofunktbnellen geradkettigen und/oder verzweigten Alkoholen. 

1 5. Verwendung nach Anspruchen 1 bis 1 4, dadurch gekennzebhnet, daB die Polycarbonsaureester in Bohrspulungen 
zum Einsatz kommen, die als W/O-lnvertemulsion vorliegen und eine feindisperse waBrige Phase in Mengen von 
5 bis 45 Gew.-% , vorzugsweise von 5 bis 25 Gew.-% enthalten, oder als O/W-Emulsion ausgebildet sind und 
dabei die disperse Olphase 1 bis 50 Gew.-% ausmacht. 

16. Verwendung nach Anspruchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB Hilts- und Zuschlagsstoffe im Rahmen der 
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6i- Oder Wasser-basierten Bohrlochbehandlungsmittel mitverwendet werden. die ihrerseits okologisch und toxi- 
kotogisch unbedenklich. insbesondere trei von loslichen toxischen Schwermetallverbindungen sind. 

17. !m Temperaturbereich von 5 bis 20 X flieB- und pumpfahige Bohrlochbehandlungsmittel, insbesondere Bohrspu- 
lungen. entweder aul Basis einer geschlossenen Olphase, gewunschtentalls in Abmischung mit einer beschrank- 
ten Menge einer dispersen waSrigen Phase (W/Olnvert-Typ) Oder auf Basis einer O/W-Emulston mit disperser 
Olphase in der geschlossenen waBrigen Phase, gewunschtentalls enthaltend geloste und/oder dispergierte ubli- 
che Hilfsstoffe wie Viskositatsbildner. Emulgatoren. fluid-loss-Additive. NeUmittel, feinteilige Beschwerungsstoffe, 
Saize, Alkalireserven und/oder Biozide. dadurch gekennzeichnet, daB sie in ihrer Olphase oleophile Polycarbon- 
saureester aut Basis okologisch vertraglicher Polycarbonsauren mit 2 bis 18 C-Atomen sowie 2 bis 4 Carboxyl- 
gruppen und olloslicher und okologisch vertraglicher monof unktioneller Alkohole mit 4 bis 40 C-Atomen enthalten, 
die im Temperaturbereich von 0 bis 20 "C eine Wasserloslichkeit von hochstens 1 Gew.-% und Flammpunkte von 
wenigstens 80 "C auf weisen, wobei die geschlossene Olphase im Temperaturbereich von 0 bis 5 " C eine Brookfield 
(RVT)-Vlskositat nicht Ober 55 mPas und die disperse Olphase bei 20 "»C eine Brookfield (RVT)-Viskositat bis 3 
Mio mPas aufweist 

18. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet. daB im Fall der OHaasierten Behand- 
lungsmittel die geschlossene Olphase 

a) zum uberwiegenden Anteil aus praktisch wassemnl6slk;hen und im Temperaturbereich von 0 bis 5 flieB- und 
pumptahigen Polycarbonsaureestern monof unktioneller Alkohole naturiichen und/oder synthetisch en Ursprungs 

Oder . 

b) durch im angegebenen Temperaturbereich flieB- und pumpfahige Losungen von praktisch wasserunloslichen 
Polycarbonsaureestern monofunktioneller Alkohole in okologisch vertraglichen wasserunloslichen Olen bevorzugt 
aus der Klasse oleophiler Alkohole, Ether. Esterole von Monocarbonsauren und/oder Kohlensaureesterole gebildet 
ist. 

19. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 17 und 18, dadurch gekennzeichnet. daB als Polycarbonsaureester 
oleophile Ester von okologisch vertraglichen Di- und/oder Tricarbonsauren mit gleichen Oder verschiedenen olios- 
lichen und okologisch vertraglichen monofunktbnellen Alkoholen vortiegen. 

20 Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 17 bis 1 9. dadurch gekennzeichnet. daB die Polycarbonsaureester 
auf Basis inhalations-toxikologisch unbedenklicher monofunktioneller Alkohole aufgebaut sind, die wenigstens 8 
C-Atome aufweisen, frei von aromatischen Resten und dabei insbesondere geradketlig und/oder verzweigt sind 
und gegebenenfalls auch wenigstens anteilsweise ungesattigt sein konnen. 

21. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 17 bis 20. dadurch gekennzeichnet. daB die Olphase Flammpunkte 
oberhalb 135 "C aufweist. 

22. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 17 bis 21. dadurch gekennzeichnet. daB bei Mitverwendung von 
Esterolen der Kohlensaure und/oder von Monocarbonsauren auch die in dtesen Mischungskomponenten vortie- 
genden Anteile monofunktioneller Alkohole so ausgewahtt sind. daB bei einer im Gebrauch auftretenden partiellen 
Esterhydrolyse im praktischen Betrieb inhalations-toxikologisch unbedenkliche Alkohole gebildet werden. 

23. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 17 bis 22. dadurch gekennzeichnet. daB sie als Invert-Bohrspu lun- 
gen vom W/O-Typ ausgebildet sind und dabei vorzugsweise die disperse waBrige Phase in Mengen von 5 bis 45 
Gew-% insbesondere in Mengen von 5 bis 25 Gew.-% enthalten. wahrend im Fall der Wasser-basierten O/W- 
EmulsionsspOlungen die Menge der dispersen Olphase im Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 8 bis 
50Gew.-%liegt. 

24 Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 17 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 6l-basierte Bohr- 
spOlungen vom Invert-Typ eine Plastische Viskositat (PV) im Bereich von 10 bis 60 mPas und eine FiieBgrenze 
(Yield Point YP) im Bereich von 2.4 bis 19,2 Pa (5 bis 40 lb/100 ft2) - jeweiis bestimmt bei 50 «C - aulweisen. 

25 Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 17 bis 24. dadurch gekennzeichnet, daB die geschlossene Olphase 
des Invert-Schlammes im Temperaturbereich von 0 bis 5 "C eine Brookfield (RVT)-Viskositat nicht Ober 45 mPas 
aufweist. 

26. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 17 bis 25. dadurch gekennzeichnet. daB auch die mitverwendeten 
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Oblichen Hilfs- und Zuschlagsstoffe unter dem Kriterium okologischer Vertraglichkeit ausgewahtt und insbesondere 
frei von loslichen toxischen Schwermetallverbindungen sind. 

Bohrlochbehandtungsmittel nach Anspruchen 17 bis 26, dadurch gekennzetchnet. dae sie auf einen pH-Wert im 
Bereich von 7,5 bis 11 eingestellt sind. 



Claims 

'0 1. The use ot 

a) esters of potycarboxylic acids containing 2 to 18 carbon atoms and 2 to 4 carboxyl groups and monohydric 
alcohols of natural and/or synthetic origin containing 4 to 40 carbon atoms which are free-flowing and pumpable 
at temperatures of 0 to 5X. have a solubility in water at temperatures of 0 to 20»C of at most 1% by weiaht and 
flash points of at least 80'»C y anu 

^5 or of 

b) solutions of the above-mentioned polycarboxylic acid esters in ecotogicalty safe water-insoluble oils which are 
flowable and pumpable at temperatures of 0 to S^C 

as the continuous or dispersed oil phase of oil- or water-based drilling fluids or other free-f lowing borehole servicing 
formulations which, in the case of the oil-based servicing formulations, may even be present as a w/o emulsion 
20 with a dispersed aqueous phase, may optionally contain other typical additives and are suitable for the ecologically 

safe development of. for example, oil and gas occurrences, the continuous oil phase of oil-based drilling fluids 
having a Brookfield (RVT) viscosity at temperatures of 0 to S-C of no more than 55 mPas and the dispersed oil 
phase of water-based drilling fluids having a Broolcfield (RVT) viscosity at 20*C of up to 3 millbn mPas. 

25 2. The use claimed in claim 1 . characterized in that polycarboxylic acid esters of which the polycarboxylic acid and 
alcohol components are selected so that no toxicological risks and. in particular, no inhalation-toxicological risks 
occur through partial ester saponification, even under practical conditions, are used. 

3. The use claimed in claims 1 and 2, characterized in that oleophilic esters of ecologically safe dicarboxylic andA^r 
30 tricarboxylic acids with the same or different oil-soluble and ecologically safe monohydric alcohols are used. 

4. The use claimed in claims 1 to 3. characterized in that the water-Insoluble polycarboxylic acid esters make up an 
at least substantial part of the continuous or dispersed oil phase, fomning more than about 35% by weight thereof 
or are added as an additive to the oil phase in quantities of about 1 to about 35% by weight and, more particularly" 

3S in quantities of about 5 to 1 5% by weight. 

5. The use claimed in claims 1 to 4. characterized in that esters of polycarboxylic acids containing 2 to 12 carbon 
atoms and, more particularly. 4 to 10 carbon atoms are used as the polycarboxylic acid esters with sufficient flow- 
ability and pumpabilrty. even at temperatures of 0 to 5*»C, particular significance being attributed to corresponding 

40 dicarboxylic acid esters. 

6. The use claimed in claims 1 to 5. characterized in that symmetrical or mixed polycarboxylic acid esters andybr 
mixtures of various polycarboxylic acid esters which are derived at least partly from ecologically safe monohydrk: 
alcohols containing at least 5 carbon atoms and preferably at least B carbon atoms are used. 

45 

7. The use claimed in claims 1 to 6, characterized in that the alcohol components are derived from toxkx)logk;ally 
safe and. in particular, inhalation-toxicologically safe compounds, residues of monohydric ateohols containing 8 
to 24 cartoon atoms being preferred. 

so 8. The use claimed in claims 1 to 7, characterized in that polycarboxylic acid esters are used of which the acid and 
alcohol components are free from aronnatic molecule components and which are derived in particular from linear 
and/or branched, optionally unsaturated hydrocartx>n chains of natural and/or synthetic origin. 

9. The use claimed in claims 1 to 8, characterized in that the oleophilic polycarboxylic acid esters have flash points 
55 of atleast 135*'C. ^ 

10. The use claimed in claims 1 to 9, characterized in that polycarboxylk; acid esters are used together with other 
compatible water-insoluble oils, preferably corresponding oleophilic ateohols, ethers, ester oils of monocarboxylic 
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acids and/or carbonic acid ester oils of which the ester-torming alcohol components are derived Irom monohydric 
and/or polyhydric alcohols and the alcohols again preferably being selected so that no toxicological risks and. In 
particular, no inhalation-toxicological risks occur through partial ester saponifk^atbn under practical conditions. 

11. The use claimed in claims 1 to 10, characterized in that the co-used ester oils of monocarboxylic acids and/or 
carbonic acid ester oils are corresponding esters of monohydric alcohols of natural and/or synthetic origin and 
decidedly oleophilic character preferably containing at least 6 and, more preferably, at least 8 cartoon atoms. 

12. The use claimed in claims 1 to 11 , characterized in that, even where mixtures of the oleophilic polycarboxylic acid 
esters with other soluble oil phases are used, the mixture components used are selected in such a way that the 
oil mixed phase has flash points of at least about 100°C and preferably above about 1 aS'C. 

13. The use claimed in claims 1 to 12, characterized in that polycarboxylic acid esters or mixtures thereof with homo- 
geneously miscible ecologically safe oils whteh, when used as the continuous oil phase, have solidification values 
(flow point and pour point) below O'C and preferably betow -5»C and which have a Brookfield (RVT) viscosity at 
0 to 5'*C of not more than 45 mPas. the oil phase of o/w emulsion muds having a Brookfield (RVT) viscosity at 
20* C of up to about 1 million mPas, are used. 

14. The use claimed in claims 1 to 13, characterized in that the oil phase contains polycarboxylic acid esters in ad- 
mixture with ester oils of monocarboxylic acids from at least one of the following subclasses: 

a) esters of C^s monocarboxylic acids and monohydric and/or polyhydric alcohols, residues of monohydric 
alcohols containing at least 6 and preferably at least 8 caribon atoms and the polyhydric alcohols preferably 
containing 2 to 6 carbon atoms in the molecule, 

b) esters of monocarboxylic acids of synthetic and/or natural origin containing 6 to 16 carbon atoms, more 
particularly esters of corresponding aliphatically saturated monocarboxylk; acids and monohydric and/or pol- 
yhydric alcohols of the type mentioned in a). 

c) esters of mono- and/or polyolefinically unsaturated nrKinocarboxylic acids containing at least 16 and, more 
particularly, 16 to 24 carbon atoms, more especially monohydric linear and/or branched ak^ols. 

15. The use claimed in claims 1 to 14, characterized in that the polycarboxylic acid esters are used in drilling muds 
which are present in the form of a w/o invert emulsion and which contain a finely dispersed aqueous phase in 
quantities of around 5 to 45% by weight and preferably in quantities ot around 5 to 25% by weight or are formulated 
as an o/w emulsion in which the dispersed oil phase makes up around 1 to 50% by weight. 

16. The use claimed in claims 1 to 15, characterized In that auxiliaries and additives which are ecologically and toxi- 
cologk^lly safe and, in particular, are free from soluble toxic heavy metal compounds are used In the oil- or water- 
based borehole servk;lng fluids. 

17. Borehole servicing formulations, more parliculariy drilling fluids, flowable and pumpable at temperatures of 5 to 
20'C based either on a continuous oil phase, optionally in admixture with a limited quantity of dispersed aqueous 
phase (w/o Invert type) or on an o/w emulsion with a dispersed oil phase in the continuous aqueous phase, op- 
tionally containing dissolved and/or dispersed auxiliaries of the usual type, such as thickeners, emulsifiers, fluid 
loss additives, wetting agents, fine-particle weighting agents, salts, alkali resen^es and/or biocides. characterized 
in that they contain in their oil phase oleophilic polycarboxylic acid esters based on ecologically safe polycarboxylic 
acids containing 2 to 1 8 carbon atoms and 2 to 4 carboxyl groups and oil-soluble and ecologically safe monohydric 
alcohols containing 4 to 40 carbon atoms which have a solubility in water at temperatures of 0 to 20*0 of at most 
1% by weight and flash points ot at least B0*C. the continuous oil phase having a Brookfield (RVT) viscosity at 
temperatures of 0 to 5*C of no more than 55 mPas and the dispersed oil phase having a Brookfiekl (RVT) viscosity 
at 20''C of up to 3 million mPas. 

1 8. Borehole servicing f ormulatrans as claimed in claim 1 7, characterized in that, In the case of oil-based formulations, 
the continuous oil phase is formed 

a) predominantly by substantially water-insoluble polycarboxylic acid esters of monohydric ateohols of natural and/ 
or synthetic origin which flow freely and can be pumped at temperatures of 0 to 5"C 

or 

b) by solutions - flowable and pumpable at temperatures in the above range - of substantially water-insoluble 
polycarboxylic acid esters of monohydric alcohols In ecologically safe water-insoluble oils, preferably Irom the 
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class of oleophilic alcohols, ethers, ester oils of monocarboxylic acids and/or carbonic acid ester oils. 

19. Borehole servicing formulations as daimed in claims 17 and 16, characterized in that oleophilic esters of ecolog- 
ically safe dicarboxylic and/or tricarboxylic acids with the same or different oil-soluble and ecologically safe mono- 

5 hydric alcohols are present as the polycarboxylic acid esters. 

20. Borehole servicing formulations as claimed in claims 1 7 to 1 9, characterized in that the polycarboxylic acid esters 
are based on inhalation-toxicologically safe monohydric alcohols which contain at least 8 carbon atoms, are free 
from aromatic residues and, in particular, are linear and/or branched and may even be at least partly unsaturated 

10 

21 . Borehole servicing formulations as claimed in claims 1 7 to 20, characterized in that the oil phase has flash points 
above ISS'C. 

22. Borehole servicing formulations as claimed in claims 17 to 21 , characterized in that, where ester oils of carbonic 
>5 acid and/or monocarboxylic acids are used, the monof unctional alcohols present in these mixture components are 

also selected in such a way that no inhalation-toxicologically hamiful alcohols are formed in the event of partial 
ester hydrolysis under practical conditions. 

23. Borehole servicing formulations as claimed in claims 17 to 22, characterized in that they are formulated as invert 
20 drilling muds of the w/o type and preferably contain the dispersed aqueous phase in quantities of about 5 to 45% 

by weight and more particularly in quantities of about 5 to 25% by weight whereas, in the case of water-based o/ 
w emulsion muds, the dispersed oil phase is present in a quantity of from about 1 to 50% by weight and preferably 
in a quantity of from about 8 to 50% by weight. 

25 24. Borehole servicing formulations as claimed in claims 1 7 to 23, characterized in that, as oil-based drilling muds of 
the invert type, they have a plastic viscosity (PV) in the range from about 10 to 60 mPas and a yield point (YP) in 
the range from about 2.4 to 19.2 Pa (5 to 40 lb/100 ft^). determined in either case at SO^C. 

25. Borehole servicing formulations as claimed in claims 17 to 24, characterized in that the continuous oil phase of 
30 the invert mud has a Brookfield (RVT) viscosity at 0 to 5*C of preferably no more than 45 mPas. 

26. Borehole servicing fonnulations as claimed in claims 17 to 25, characterized in that the standard auxiliaries and 
additives used are also selected for ecological compatibility and, for example, are free from soluble toxic heavy 
metal compounds. 

35 

27. Borehole servicing formulations as claimed in claims 1 7 to 26, characterized in that they are adjusted to a pH value 
in the range from 7.5 to 11 . 



40 Revendications 

1. Utilisation de : 

- a) esters d'acide polycarboxylique ayant de 2 & 18 atomes de carbone ainsi que de 2 ^ 4 groupes carboxyle 
45 Gt d'alcools monofonctionnels d'origine naturelle ou synth6tique ayant de 4 ^ 40 atomes de carbone, qui sont 

dans la plage de temperatures allant de 0 S 5*C aptes a I'^coulement et au pompage, possedent dans la zone 
de temperature de 0 & 20X, une solubility dans I'eau d'au plus 1% en poids, et des points d'inflammation d'au 
moins 80*C ou de, 

b) solutions aptes k I'^coulement et au pompage dans la zone de temp6ratures de 0 ^ 5*C, des esters d'acide 
polycarboxylique cites pr6c6demment dans des huiles non solubles dans I'eau, 6cologiquement compatibles, 
en tant que phase huiteuse en cycle ferm6 ou disperse de boues de forage bashes sur I'huile sur I'eau, ou 
d'autres agents de traitement de puits de forage aptes ^ I'ecoulement qui peuvent se presenter dans le cas 
d'agent de traitement bas6 sur I'huile aussi sous forme d'6mulsion W/O avec une phase aqueuse dispers6e, 
possfedent si d6sir6 d'autres additifs usuels. et conviennent pour I'exploitation qui mSnage I'environnement de 
gisements de p6trole ou de gaz naturel. dans laquelle la phase huileuse en cycle fermS des boues de forage 
bas6es sur I'huile possdde dans la zone de temperatures allant de 0 ^ 5'*C, une viscosite BrookTteld (RVT) 
qui n'est pas sup6rieure k 55 mPas et la phase huileuse disperses des boues de forage basee sur I'eau 6 
20-C possfede une viscosite Brookfield (RVT) allant jusqu'S 3 millions de mPas. 
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Utilisation seton la revendlcation 1 , 

caract6ris6e en ce que , ^ .. . . * • - 

I'on utilise des esters tf acide polycarboxylique dont les composants acide potycarboxylique et aicool sont choists 
de telle sorte qu'aussi en utilisation pratique, aucun danger toxicologique. en particulier aucun danger toxicologique 
par inhalation par saponification partielle de Tester ne soit d6clench6. 

. Utilisation selon les revendications 1 et 2, 

caract6ris6e en ce qu' . ^ , 

on met en oeuvre des esters ol6ophiles d'acide di et/ou tricarboxylique compatible 6cologiquement avec des al- 
cools monotonctionnels identiques ou diff6rents, solubles dans I'huile et compatibles 6cologiquement. 

. Utilisation selon les revendications 1 ^ 3. 

caract6ris6e en ce que . ^ , u 

les esters d'acide polycarboxylique insolubles dans I'eau reprdsentent une proportion substantielle de la phase 
huileuse en cycle lerme ou disperse, et ainsi ceux-ci torment pour plus de 35 % en poids ou cependant sont ajout^s 
comme additifs de la phase huileuse en quantit6s allant de 1 ^ 35 % en poids. en particulier en quantit6s allant 
de 5 & 1 5 % en poids. 

. Utilisation selon les revendications 1 k 4, 
caracteris6e en ce qu' 

on met en oeuvre comme ester d'acide potycarboxylique avec une aptitude ^ l'6coulement et au pompage satts- 
faisante aussi dans la zone de temperatures de 0 ^ 5«C. un ester d'acide polycarboxylique ayant de 2 & 1 2. en 
particulier de 4 a 10 atomes de carbone et qu'il revient ici aux esters d'acide dicarboxylique correspondants, une 
importance particuli6re. 

5. Utilisation seton les revendications 1 k 5, 

caracteris6e en ce qu' ^, ^;«A™t<. 

on met en oeuvre des esters d'acide polycarboxylique sym6triques ou mixtes et/ou des m6langes de ditf6rents 
acides polycarboxyliques qui d6rivent d'alcools monotonctionnels compatibles ecologiquement ayant au moms 5 
atomes de carbone, de pr6f6rence ayant au nrrains 8 atomes de carbone. 

7. Utilisation selon les revendications 1^6, 
caract6Tis6e en ce que 

les radicaux d'alcool d6rivent de composes inoffensifs sur le plan toxicologique et en particulier sur le plan de la 
toxicologie par inhalation, dans lesquels les restes d'alcools monotonctionnels ayant de 8 ^ 24 atomes de carbone 
sont pr6f6r6s. 

8. Utilisation seton les revendications ^ kl, 

caract6ris6e en ce que ^. . . . ^ 

les esters d'acide polycarboxylique viennent a utilisation, dont les restes d'acide et dalcool sont d6pourvus de 
constituant de mol6cule aromatique et qui d6rivent en particulier de chatnes d'hydrocarbure droites et/ou ramif i6es 
6ventuellement non satur6es, dorigine naturelle eVou synth6tique. 

9. Utilisation seton les revendications 1 & 8, 

caract6ris6e en ce que -o«o 
les esters d'acide polycarboxylique oleophiles poss6dent dos points d'intlammation dau moms 135 C. 

10. Utilisation selon les revendications 1^9, 

caract6ris6e en ce qu' ^ .. . . u, j 

on met en oeuvre des esters d'acide polycarboxylique conjointement avec d'autree hutles insolubles dans I eau, 
compatibles, parmi lesquels ici des alcools. des 6thers ot6ophiles correspondants, des huiles est6nfi6es d'acide 
monocarboxylique et/ou des huiles est6rifi6es d'acide carbonique sont pr616r6s. dont les composants aicool qui 
torment un ester d6rivent d'alcools mono- et/ou plurifoncttonnels et pour cela les alcools sont choisis e pr6t6rence 
aussi ici de telle sorte qu'en utilisation pratique sous saponification partielle de Tester aucun danger toxicologique. 
en particulier aucun danger de toxicotogie par inhalation ne soit d6clench6. 

11. Utilisation selon les revendications 1 10, 
caract6ris6e en ce que 
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comme huiles est6rifiees utiiisees conjointement d'acide monocarboxylique et/ou les huiles 8st6rifiees d'acide 
carbonique, les esters correspondents d'alcools monofonctionnels d'origine naturelle et/ou synth6tique et de ca- 
ractdre nettement oleophile avec de pr6t6rence au moins 6, en particulier au moins 8 atomes de carbones, sent 
utNis^s. 

12. Utilisation selon les revendicalions 1 & 11, 
caractdrisSe en ce qu' 

on met en oeuvre des composants de melange aussi lors de I'utilisation de melanges d'esters d'acide polycar- 
boxylique ol6ophiles avec una autre phase huileuse soluble, tels que les points d'inflammation de la phase mixte 
huileuse se situent ^ au moins lOCC et de pr6f6rence au-dessus de ISS'C. 

13. Utilisation selon les revendications 1 & 12, 
caract6ris6e en ce qu* 

on met en oeuvre des esters d'acide polycarboxylique ou leurs m6langes avec des huiles compatibles 6cologi- 
quement miscibles d'une maniere homogfene, qui poss6dent lors de I'utilisation comme phase huileuse continue, 
des valeurs de solidification (point tfecoulement et de solidification) en dessous de 0° C. de pr6f6rence en dessous 
de -5°C et arnsi poss6dent dans la zone de temperatures de 0 S 5*C une viscosit6 Brookfield (RVT) qui n'est pas 
superieure k 45 mPas alors que dans le cas de boues en Emulsion 0/W, la phase huileuse peut possdder a 20**C 
une viscosity Brookfield (RVT) allant jusqu'^ 1 millbn de mPas. 

14. Utilisation selon les revendications 1^13, 
caract^risde en ce que 

la phase huileuse contient des esters d'acide polycarboxylique en melange avec des huiles esterifi6es d'acides 
monocarboxyliques provenant d'au nnoins une des sous-classes subs6quentes : 

a) les esters h base d'acides monocarboxyliques en a Cg et d'alcools mono eVou plurtfonctionnels, dans 
lesquels les radicaux a base d'alcool monovalent possedent au moins 6, de preference au moins 8 atomes 
de carbone, et les alcools plurivalents possfedent de pr6f6rence de 2 & 6 atomes de cartjone dans la mol6cule, 

b) les esters k base d'acides monocarboxyliques d'origine synth6tique et/ou naturelle, ayant de 6 & 1 6 atomes 
de carbone, en particulier les esters d'acide monocarboxylique aliphatique sature correspondant et d'alcools 
mono- et/ou plurifonctionnels du type cit6 en a), 

c) les esters d'acide monocarboxylique non satur6 ol6finiquement une et/ou plusieurs fois ayant au moins 16. 
en particulier de 16 ^ 24 atomes de carbone et en particulier des alcools monofonctionnels a chaTne droite 
et/ou ramifide. 

15. Utilisation selon les revendications 1^14, 
caract^ris^e en ce que 

les esters d'acide polycarboxylique dans les boues de forage viennent a utilisation, boues qui se pr6sentent sous 
forme d'emulsion inverse W/O et renfemient une phase aqueuse finement disperse en quantitds allant de 5 & 45 
% en poids, de pr6f6rence de 5 ^ 25 % en poids, ou sont fomfi6es comme 6mulsion O/W et pour cela la phase 
huileuse disperse repr6sente de 1 ^ 50 % en poids. 

16. Utilisation selon les revendications 1 & 16. 
caract^risSe en ce que 

des adjuvants et des additif s sont utilises conjointement dans le cadre des agents de traitement des puits de forage 
bases sur I'huile ou sur I'eau qui sont de leur c6t6 inoffensifs sur le plan ecologique et toxicologique. en particulier 
d6pourvus de d6riv6s de m6taux lourds toxiques, solubles. 

17. Agents de traitement de puits de forage aptes a l'6coulement et au pompage dans la zone de temperatures de 5 
k 20*»C, en particulier boues de forage, soit a base de phase huileuse en cycle fermd. si d§sir6 en m6lange avec 
une quantitd Iimlt6e d'une phase aqueuse dispers6e (du type inverse W/O) soit k base d'une 6mulsion O/W avec 
des phases huileuses dispersees dans la phase aqueuse en cycle f erm6, si d6sir6 contenant des adjuvants usuels 
dissous et/ou mis en dispersion comme des agents fomiateurs de viscosity, des agents emulsionnants, des additifs 
contre la perte de liquide, des agents de mouillage. des substances d'alourdissement finement divis6es. des sets, 
des rdsen^es d'alcali et/ou des biocides, 

caract^risds en ce qu' 

ils renferment dans leur phase huileuse des esters d'acide polycarboxylique oleophiles k base d'acides polycar- 
boxyliques compatibles 6cotogiquement ayant de 2 6 1 8 atomes de cart>one. ainsi que de 2 ^ 4 groupes carboxyle 
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et des alcools monofonctionnels solubles dans I'huile et compatibles 6cologlquennent, ayant de 4 ^ 40 atomes de 
carbone, qui possfedent dans la zone de temp6rature de 0 ^ 20' C une solubilit6 dans I'eau d'au maximum 1 % en 
poids et des points d'inflammation d'au moins BO'C pour lesquels la phase huileuse continue dans la zone de 
temperatures de 0 ^ 5'*C possede une viscosrt6 Brookfieid (RVT) qui n'est pas sup6rieure k 55 mPas et la phase 
huileuse disperse & 20'*C possdde une viscosit6 Brookfieid (RVT) allant jusqu'^ 3 millions de mPas. 

18. Agents de traitement de puits de forage selon la revendication 17, 
caract6ris6s en ce que 

dans le cas de I'agent de traitement bas6 sur I'huile, la phase huileuse continue est form6e : 

a) pour une partie predominate d'esters d'acide monocarboxylique pratquement insolubles dans I'eau et 
aptes ^ I'ecoulement et au pompage dans la zone de temperature de 0 & 5"*C, d'alcools monofonctionnels 
d'origine naturelle et/ou synth^tique. ou 

b) par des solutions aptes k I'ecoulement ou au pompage dans la zone de temperature indiqu6e d'esters 
d'acide polycarboxylique pratiquement insolubles dans I'eau et d'alcool monofonctionnel dans des huiles in- 
solubles dans I'eau compatibles 6cologiquement, de preference choisis dans ta classe des alcools ol6ophiles, 
des ethers et des huiles esterifiees d'acide monocarboxylque et/ou d'huile est6rifi6es d'acide carbonique. 

19. Agents de traitement de puits de forage selon les revendications 17 et 18, 
caracteris6s en ce que 

comme ester d'acide polycarboxylk^ue il y a des esters ol6ophiles d'acides di- ou tricarboxylique, compatibles 
ecologiquement avec des alcools identiques ou differents, solubles dans I'huile et compatibles ecologiquement. 

20. Agents de traitement de puits de forage selon les revendrcations 17^19, 
caracterises en ce que 

les esters d'acide polycarboxylique sont constitues & base d'alcools monofonctionnels inoffensifs sur le plan de la 
toxicologie par inhalation qui possedent au moins 8 atomes de carbone, sont depourvus de restes aromafques 
et pour cela sont en particulier ^ chaine droite et/ou ramifies et le cas ech6ant peuvent 6tre aussi au moins par- 
tiellement, non satures. 

21. Agents de traitement de puits de forage selon les revendications 17 a 20. 
caracterises en ce que 

la phase huileuse possdde des points d'inflammation au-dessus de 135*C. 

22. Agents de traitement de puits de forage selon les revendications 17 ^ 21, 
caracterises en ce que 

par utilisation conjointe d'huiles esterifiees d'acide carbonique et/ou d'acide monocarbonique aussi les fractions 
presentes dans ces composants de melange d'akxxjls monofonctionnels sont choisies de telle sorte que tors d'une 
hydrolyse d'ester partielle qui survient dans Tutilisation des alcools inoffensifs sur le plan de la toxicologie par 
inhalation sont form6s dans le fonctionnement pratque. 

23. Agents de traitement de puits de forage selon tes revendicatbns 17 ^ 22, 
caracterises en ce qu' 

ils sont formes sous forme de boues de forage inverse de type W/O et pour cela de preference renf erment la phase 
aqueuse dispersee en quantit6s allant de 5 ^ 45 % en pokis, en particulier en quantft6s de 5 S 25 % en poids, 
alors que dans le cas des boues en emulsion O/W bas6es sur I'eau, ta quantite de phase huileuse dispersee se 
situe dans la zone de 1 6 50% en poids. de preference de 8 a 50 % en pokls. 

24. Agents de traitement de puits de forage selon les revendcations 17 & 23, 
caracterises en ce qu' 

ils possedent en tant que boues de forage bas6es sur I'huile du type inverse, une viscoslte plastique (PV) dans 
la zone de 10 & 60 mPas et une limite d'ecoulement (Yield point YP) dans la zone de 2.4 d 19,2 Pa (5 & 40 lb/100 
ft2) k chaque fois determinee k 50**C. 

25. Agents de traitement de puits de forage selon les revendcations 17 S 24, 
caracterises en ce que 

la phase huileuse continue de {'emulsion inverse possede dans la zone de temperature de 0 & 5°C. une viscosite 
Brookfieid (RVT) qui n'est pas superieure k 45 mPas. 
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26. Agents de traitement de puits de forage seion les revendications 17 ^ 25. 
caractSris^s en ce qu' 

aussi tes adjuvants et les additifs usuels utilises conjointement sont choisis sous le crit^re de la compatibility sur 
le plan ecotoglque et en particulier sont d6poun/us de ddriv^s de m^taux lourds toxiques solubles. 

27. Agents de traitement de puits de forage selon les revendications 17 ^ 26, 
caractSris^s en ce qu' 

lis sont ajustds & une valeur de pH dans la zone de 7.5 & 11 . 
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